SINTEZA SiO2 SOL-GEL POSTUPKOM
Sol-gel postupak je proces nastanka anorganske amorfne trodimenzionalne strukture (mreže). Proces se sastoji od stvaranja koloidne otopine (sol) te transformacije kapljevite koloidne faze u krutu (geliranja sola) čime se formira kontinuirana mreža (gel). Sol sadrži vrlo sitne čestice, promjera od 1 nm do 1μm, koje su jednoliko suspendirane u tekućini, dok je gel je koloidna suspenzija tekućine u krutini-kruti želatinasti materijal. 

Sušenjem gela dolazi do uklanjanja otapala, a gel se transformira u poroznu čvrstu fazu te obrađuje pri visokim temperaturama pri čemu dolazi do kristalizacije amorfnog i nastanka odgovarajuće kristalne faze. 

Krajnji rezultat sol-gel procesa su ultra-čisti, homogeni anorganski oksidni materijali sa poželjnim svojstvima poput tvrdoće, optičke transparentnosti, kemijske postojanosti, ciljane poroznosti, otpornosti na visoke temperature itd. Također, moguće je proizvesti materijale u različitim formama: ultra-fine sferične praške, tanke filmove i prevlake, keramička vlakna, mikroporozne anorganske membrane, monolitnu keramiku i staklo te ekstremno porozne aerogelove (Slika 1). Sama kristalizacija amorfnog  praška odvija se na nižim temperaturama a termička obrada traje kraće.
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Slika 1. Shema dobivanja različitih materijala sol-gel postupkom.

Kao polazne tvari ili prekursori za sol-gel sintezu najčešće se rabe alkoksidi silicija, aluminija, cirkonija i titanija zbog svoje postojanosti, razmjerno jednostavnog rukovanja, dostupnosti i relativno brze reakcije s vodom. Sastoje se od atoma metala okruženih različitim alkoksidnim skupinama vezanim na centralni atom.

Silicijevi alkoksidi ili alkoksisilani, Si(OR)4 (gdje je R alifatski lanac) koji se najčešće koriste u sol-gel sintezi su tetrametoksisilan, TMOS (R = -CH3), i tetraetoksisilan, TEOS (R = –C2H5).
Kemijski procesi koji se odvijaju tijekom sol-gel postupka su tri reakcije: 
1) hidroliza SiO–R veze, nakon koje slijedi 
2) kondenzacija uz izdvajanje vode, vodena kondenzacija, ili
3) alkohola, alkoholna kondenzacija.
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Slika 2. Kemijski procesi koji se zbivaju tijekom sol-gel procesa.

U reakciji hidrolize, nakon dodatka vode dolazi do supstitucije alkoksidnih grupa (OR) s hidroksilnim grupama (OH) pri čemu nastaju silanolne grupe (Si-OH). Nakon početne hidrolize sve tri reakcije teku usporedno. Hidrolizom prvo nastaju mono silanoli, napretkom procesa hidrolize sve je više OH skupina na jednom atomu slicija. Stupanj napretka hidrolize utjecat će na brzinu procesa kondenzacije te na relativnu brzinu dviju reakcija kondenzacije (vodenu i alkoholnu) (Slika 2).
Silanolne skupine po prirodi su nepostojane i lako kondenziraju, osobito ako ih je više vezano na isti silicijev atom. Kondenzacija se odvija tako da nastane što više siloksanskih (Si–O–Si) veza, odnosno da se što više smanji broj rubnih silanolnih grupa. 

Kondenzacija počinje povezivanjem monomera u cikličke strukture na koje se dalje vežu monomeri tvoreći sferične čestice. Napredak ovog procesa zahtjeva i depolimerizaciju (otvaranje prstena) i raspoloživost monomera koji su u otopini u ravnoteži s oligomerima i /ili se stvaraju depolimerizacijom.  Procesom kondenzacije stvara se sol. Veće čestice sola dalje rastu na račun manjih, budući da se manje, lakše topljive čestice, ponovo otapaju i talože na krupnijim, teže topljivim česticama. Rast čestica prestaje kad razlika u veličini, odnosno topljivosti, čestica postane zanemariva. Naposljetku se čestice povezuju u kontinuiranu trodimenzionalnu mrežu, odnosno gel.

Nastali gel u sebi sadrži cijelu kapljevitu fazu. I kruta i kapljevita faza u gelu su kontinuirane i nanometarskih dimenzija. Ako je kapljevita faza voda, gel se naziva hidrogel, a ako je kapljevita faza organska, gel se naziva organogel. Ukoliko se otapalo ukloni u superkritičnim uvjetima dobiva se materijal male gustoće koji se naziva aerogel.
Nastankom gela reakcije se ne prekidaju, već se stvaranje Si–O–Si veza nastavlja, što se naziva starenjem gela. Sušenjem dolazi do isparavanja hlapljivih tvari (voda, alkohol, itd.), mreža se skuplja i dolazi do dodatne kondenzacije a nastali gel naziva se kserogel.
Reakcije hidrolize i kondenzacije vrlo su složene i izuzetno osjetljive na uvjete procesa, te na tijek procesa i na nastali materijal utječe veliki broj čimbenika koji kontroliraju brzinu reakcija hidrolize i kondenzacije poput: 
· pH (odnosno koncentracije i vrste kiselih ili bazičnih katalizatora, budući da se proces odvija uglavnom u otopinama alkohola pa kiselost otopine nije prikladno opisivati pH vrijednošću koja je namijenjena vodenim otopinama),
· molarnog odnosa H2O/Si (R), 
· temperature, 
· vremena reakcije i
· koncentracije reagensa.
Naravno na ukupni ishod procesa utječu i koncentracija i vrsta alkoksidnih skupina (budući da kemijska reaktivnost metalnih alkoksida ovisi o metalu i veličini alkoksidne skupine), čistoća reaktanata, kompleksatori, način miješanja smjese, temperature i vremena starenja i sušenja,  itd.
Tako se kontrolom odnosa H2O/Si (R), kiselom ili baznom katalizom, temperature i vremena reakcije može postići stvaranje i povezivanje sferičnih čestica sola ili stvaranje trodimenzionalne mreže te dobiti anorganske mreže različitih svojstava.
Svi ovi čimbenici utječu na omjer brzina procesa hidrolize i kondenzacije koji opet utječu na građu, odnosno svojstva nastale anorganske mreže, a koja se na ovaj način može ciljano oblikovati.

Pored građe i svojstava gela, kontrola procesa hidrolize i kondenzacije ključna je za njegovu ekonomičnost. Naposljetku, kontrola procesa hidrolize i kondenzacije važna je za proces oblikovanja gela budući da u trenutku nastanka gela materijal postaje krut te se više ne može oblikovati ulijevanjem u kalup ili nanositi na podlogu u obliku prevlake.

Reakcije hidrolize provode se uz različitu R vrijednost. Naravno, veća vrijednost R promovira reakciju hidrolize te omogućava veći napredak procesa hidrolize prije nego što započne značajnija kondenzacija. Uz manju količinu vode (R<2) favorizirana je kondenzacija pri kojoj nastaje alkohol budući da je malo -OH funkcijskih grupa. Upravo iz suprotnog razloga, ukoliko je R>2 favorizirana je vodena kondenzacija. Međutim, kako visoke vrijednosti R promoviraju hidrolizu siloksanskih veza uz R>2 dolazi do reverzibilnog procesa.


I sam napredak procesa hidrolize monomera utjecat će na relativnu brzinu dviju reakcija kondenzacije (vodenu i alkoholnu).

Bez obzira na kiselost sredine, do hidrolize dolazi nukleofilnim napadom kisika, bilo iz molekule vode, bilo OH- iona na Si atom u molekuli alkoksida pri čemu nastaju silanol i alkohol. Do hidrolize može doći i bez prisutnosti katalizatora ali je brža ako se koristi katalizator. Najčešće se koriste HCl i amonijak. Kiselo katalizirana hidroliza znatno je brža od bazno katalizirane. 

[image: image1.emf]U kiselim uvjetima dolazi do brzog protoniranja alkoksidne grupe. Budući da se time elektronska gustoća oko atoma Si smanjila, Si postaje više elektrofilan te time više podložan nukleofilnom napadu vode. Time dolazi do stvaranja prijelaznog pentakoordiniranog stanja čijim raspadom nastaje silanol. Kiselo katalizirana hidroliza alkoksida mnogo je brža od kondenzacije i dovodi do stvaranja cikličkih struktura koje se postupno kondenziraju tvoreći slabo razgranatu strukturu (Slika 3).

Slika 3. Proces kiselo katalizirane hidrolize.
Međutim, kako je već rečeno, kisela sredina pogoduje nastanku protoniranih silanola. Protoniranje silanola čini silicij više elektrofilnim i podložnijim nukleofilnom napadu. Najlakše se protoniraju najbazičnije silanolne vrste (silanoli u monomerima ili slabo razgranatim oligomerima). Zato do kondenzacije preferirano dolazi između neutralnih vrsta i protoniranih silanola u monomerima, završnim grupama u lancu i sl. Zbog toga dolazi uglavnom do produživanja krajeva lanaca, a ne do umrežavanja. To je razlog zbog čega je kisela kondenzacija znatno sporija od bazične; sustav gelira tek nakon potpune konverzije alkoksidnih skupina, a građa gela je rahlija.
Bazno katalizirana hidroliza silicijskog alkoksida odvija se znatno sporije od ekvivalentno (ista koncentracija) kiselo kataliziranog procesa. Hidroksilni anioni napadaju silicijski atom pri čemu -OH grupa zamjenjuje -OR grupu. Međutim, kada hidroliza započne, daljnje reakcije hidrolize idu sve lakše, svaka slijedeća alkoksidna grupa uklanja se sa monomera lakše od prethodne. Zbog toga su jače hidrolizirani atomi Si podložniji napadu (Slika 4).
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Slika 4. Proces bazno katalizirane hidrolize.

U bazičnim uvjetima kondenzacija je brža od hidrolize i odvija se napadom nukleofilnog deprotoniranog silanola na neutralni silanol. Zbog toga preferirano dolazi do reakcije alkoksidnih skupina sa cikličkim strukturama koje sadrže silanolne grupe. Tako do geliranja dolazi dok se još sve alkoksidne skupine nisu hidrolizirale.

Kako je topivost SiO2 pri niskom pH vrlo mala, dolazi do istodobnog stvaranja i agregacije primarnih čestica SiO2, dok do rasta većih čestica na račun manjih gotovo ne dolazi.
Pri visokom pH, SiO2 je bolje topljiv pa se male čestice otapaju. Zbog toga se rast, umjesto agregacijom čestica, primarno događa dodatkom monomera više kondenziranim česticama (rast većih, slabije topljivih čestica na račun manjih, bolje topljivih čestica). Rast prestaje kada se čestice izjednače po veličini, odnosno kad nema više razlike u topljivosti čestica.

Kako je topljivost ovisna o temperaturi, veličina čestica ovisi i o temperaturi; što su temperature više, tim su čestice veće.
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Slijedi da u kiseloj sredini nastaje SiO2 gel koji se sastoji od nasumično razgranatih polimera te se struktura gela može opisati kao fina mreža nastala od vrlo malih interpenetriranih primarnih čestica (Slika 5), dok u bazičnoj sredini nastaje SiO2 gel koji se sastoji od povezanih čestica, a koje se ponašaju kao diskretne jedinice (Slika 6).
Slika 5. Shematski prikaz gela nastalog kiselo kataliziranim procesom kondenzacije.
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Slika 6. Shematski prikaz gela nastalog bazno kataliziranim procesom kondenzacije.
ZADATAK


Provesti sol-gel sintezu SiO2 gela koristeći TEOS kao prekursor, HCl i NH4OH kao kiseli i bazni katalizator, uz različite R vrijednosti, vremena hidrolize i temperaturu reakcije. Objasniti razlike u vremenu potrebnom za geliranje uzoraka 2-6 u odnosu na uzorak 1.
NAPUTCI

C2H5OH: 0.4 mol, 23.5 ml, 18.59 g

TEOS: 0.1 mol, 22.8 ml, 21.26 g

Dodati indikator (metil-oranž) u otopinu. Nema funkciju u reakciji već samo indicira prijelaz iz kiselog u lužnato.

HCl: 3 kapi 37% (dodati u vodu za hidrolizu)

NH4OH: 0.0057 mol, 0.80 g 25% dodati u 0.80 g H2O, ukupno 1.7 ml 11.76%
Tablica 1. Uvjeti sinteze
	Uzorak
	T
	H2O(k)
	t(h)
	t(g)

	1
	25°C
	0.2 mol, 3.6 ml
	20 min
	

	2
	25°C
	0.2 mol
	10 min
	

	3
	25°C
	0.1 mol
	20 min
	

	4
	25°C
	0.1 mol
	10 min
	

	5
	25°C
	0.3 mol
	20 min
	

	6
	60°C
	0.2 mol
	10 min
	



[image: image4.emf]0.4 mol C

2

H

5

OH (w=99,5%)

M=46,37 g/mol       V=23,5ml    Uzorci 1-5 

25

O

C

; Uzorak 6 

60

O

C

TEOS:C

2

H

5

OH=1:4

5 min

0.1 mol TEOS (w=98%)

M=208,33 g/mol     V=22,8ml

G E L

Metil-oranž, 3 kapi?

0.0057 mol NH

4

OH (w=11.75 %)

M=35,05g/mol    V=1.7 ml

Hidroliza

Uzorci 1, 3 i 5              12 min

Uzorci 2, 4 i 6              18 min

Kondenzacija

TEOS:C

2

H

5

OH:H

2

O:HCl=1:4:(1 ili 2 ili 3) :7.8*10

-3

TEOS:C

2

H

5

OH:HCl:NH

4

OH =1:4:7.8*10

-3

:5.7*10

-2

0. 00078 mol HCl (w=37%)

M=36,46g/mol    V=3 kapi


Slika 7. Shema tijeka procesa sinteze.
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